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第 1 章 緒論  













KNbO 3は鉛フリー圧電セラミックスの有力候補として注目されている 3)。  
KNbO 3圧電セラミックスの作成方法として、KNbO 3の合成、粉砕、焼結工程
を経るプロセスが考えられる。KNbO 3は五酸化ニオブ（Nb 2 O 5）と炭酸カリウ







御性に優れた水熱合成法によるKNbO 3粉末の合成が提案されている。  
KNbO 3の水熱合成は回分式反応器を用い、反応温度を 200℃前後として五酸
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合成し、その粉末を焼結させることで高性能セラミックス試料の作成が報告 4 ,  
5)されている。しかし、低濃度の水酸化カリウム水溶液中では反応が進行しな

























物質であるチタン酸バリウム（BaTiO 3）に関して、一次粒子径 11 nmの粒子の
高速合成が報告 10)されている。またKNbO 3の回分式水熱合成に関して、超臨界
水を反応場とすれば濃度が 0.25~0.50 Mの水酸化カリウム水溶液中でもKNbO 3
が合成できることが報告 11)されている。これらのことから、流通式超臨界水熱
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ミックスとしての機能を高める研究も行われている 12,  13)。そのため、本研究で
得られた知見を応用することで他のアルカリニオブ酸系素材（ NaNbO 3 , 
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1.3 本論文の構成
 本論分は以下の章により構成される。  
 第 1 章の緒論では本研究の背景と目的を述べた。  
 第 2 章では、本研究を進めるうえで参考にした既往の研究について整理した。 
 第 3 章では、まずKNbO 3を単相で合成可能な条件を探索するため、反応温度
や圧力、KOH濃度が生成物の結晶相や純度、粒径に与える影響について検討を
行った。  




反応管構造を変更した。また第 4 章の結果を受け、出発物質の影響を検討した。 
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第 2 章 既往の研究  
2.1 緒言  








2.2  水熱合成法によるKNbO 3微粒子の合成  
 第 1 章でも述べたように、セラミックスの原料粉末用のKNbO 3微粒子の合成
法として水熱合成法が提案されている。そのほとんどの報告は反応温度を





2.2.1 反応条件  
 C.H. Luら 6)はKNbO 3の水熱合成に関して、原料である水酸化カリウム濃度と
生成物の関係を調べている。  
 KNbO 3の水熱合成は出発物質として五酸化ニオブ（Nb 2 O 5）と水酸化カリウ
ム水溶液（KOH(aq)）を、実験装置としてテフロン加工を施したオートクレー
ブを用いて行われた。分析はXRDを用いて生成物の定性を、SEMを用いて生成
物の結晶形態の観察を行った。表 2.1 に実験条件と生成物の関係を示す。表 2.1
よりKOH濃度が 0.02~0.25 Mと低い場合、反応温度・反応時間に関わらず原料
であるNb 2 O 5のみが得られた。これより、KOH濃度が低い場合は反応が全く進
行しないことが示された。またKOH濃度を 4 Mとした場合、Nb 2 O 5は溶液中に
全て溶解したが沈殿物は得られなかった。それに対し、KOH濃度が上昇するに
つれてKNbO 3の生成量が増加した。この結果はXiangyunら 14)が報告したKNbO 3
の水熱反応（ (2.1)~(2.5)式）によって説明できる。  
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Medium alkaline : 3Nb 2 O 5  + 4OH -  = Nb 6 O 17 4-  + 2H 2 O  (2.1) 
4K +  + Nb 6 O 17 4-  = K 4 Nb 6 O 17（中間生成物）  (2.2) 
 
Strong alkaline: Nb 6 O 17 4-  + 2OH -  = 6NbO 3 -  + H 2 O  (2.3) 
   K +  + NbO 3 -  = KNbO 3     (2.4) 
 
総括反応  :   Nb 2 O 5  + 2KOH = 2KNbO 3  + H 2 O  (2.5) 
 
原料であるNb 2 O 5は酸に難溶であるが、KOH水溶液に微溶である。従ってKOH
濃度が低い場合は  (2.1)式の反応が進行せず、未溶解のNb 2 O 5が得られたと考
える（表 2.1 生成物A）。そしてKOH濃度の増加に伴いNb 2 O 5の溶解量が増加、


























































A : Nb2O5, B : No precipitates, C : a small amount of  KNbO3, D : a large amount of  KNbO3
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2.2.2 結晶構造
Kumadaら 9)  は立方晶・正方晶・斜方晶のKNbO 3を水熱合成法によって合成
し、各結晶構造の詳細を解析している。  
KNbO 3の水熱合成は原料としてNb 2 O 5  5 gとKOH(aq) 40 mlを用い、内容積 70 
mlのテフロン加工を施したオートクレーブ内で反応させて行った。反応温度は
160~200℃、反応時間は 12 hとした。またKOH濃度は 6.7~11.3 Mとし、反応器
内のKOH/Nb 2 O 5モル比を 25~40 に調整した。分析は結晶構造の解析にXRDを、
熱安定性の解析にTG-DTAを、生成物中のK, Nb 元素の定量に ICP-AESを、結
晶中の水分子の有無の確認に IRスペクトルを、生成物の形態観察にSEMをそれ
ぞれ用いた。なお ICPによる分析は、生成物を 180℃のHF + HNO 3混合溶液中で
2 時間水熱処理をし、完全に溶解させてから行った。図 2.1 に反応温度および
KOH/Nb 2 O 5モル比と生成物の関係を示す。なお、KNbO 3は反応温度 140℃以上
かつKOH/Nb 2 O 5モル比が 25 以上の場合にのみ
得られた。  







●正方晶 + a small amout of Nb2O5
















KOH/Nb 2 O 5モル比の両方に依存することが示さ
れた。立方晶は反応温度に関わらず、KOH/Nb 2 O 5 
= 25 の条件下においてのみ得られたのに対し、
斜方晶は反応温度 200℃かつKOH/Nb 2 O 5 ≧35 の
条件において得られた。また、それら以外の条
件では正方晶が得られた。これらの結果より、
反応温度とKOH/Nb 2 O 5モル比が上昇するにつれ
て生成物の結晶構造が立方晶  →  正方晶  →  斜
方晶と変化する相関関係が見られた。  
 ICP-AESによる化学組成の分析の結果、立方晶と正方晶のK/Nb モル比はそ




3500 cm -1付近にH 2 OとOH -由来の伸縮振動が確認されたのに対し、斜方晶から
は確認されなかった。これらより、立方晶および正方晶中のK +イオンの一部が
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プロトンにより置換され、結晶格子内に水分子を取り込んでいることが示され
た。これは、G.K.L. Gohら 15)が水熱合成によって生成したKNbO 3中に水分子や








ここで、KNbO 3は高温から室温に向かって立方晶  
→  正方晶  →  斜方晶の順に相転移する。相転移温
度はそれぞれ 435℃と 225℃であると報告されてお






いても同様の現象が報告されている 18~20)。  














 以上より、反応温度とKOH/Nb 2 O 5モル比が上昇
するにつれて生成物の結晶構造が立方晶→正方晶
→斜方晶と変化する相関関係が見られた。特に斜
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合成法によってKNbO 3を合成している。  
KNbO 3の水熱合成は原料としてNb 2 O 5  とKOH(aq) 250 mlを用い、オートクレ
ーブ内のgold tubeで反応を行った。KOH濃度は 0.1, 0.25, 0.5 M、反応時間は 2, 
8, 24 h、反応温度は 400℃とした。また、反応圧力は本条件下での飽和蒸気圧
である 24 MPaとした。分析は結晶構造の解析にXRDを、生成物の形態観察に
SEMを、生成物の化学組成の解析にEDS (Energy Dispersive Spectroscopy) をそ
れぞれ用いた。表 2.2 に実験条件と分析結果の関係を示す。  
実験条件






















KNbO3（三方晶）, trace of K4Nb6O17










表2.2 実験条件と分析結果（温度：400℃, 圧力：24 MPa）
 表 2.2 より、0.1 MのKOHを用いた場合は反応時間を 24 hとしても未溶解の
Nb 2 O 5と中間生成物であるK 4 Nb 6 O 17が不純物として得られた。一方、0.25 Mの
KOHを用いた場合は反応時間の増加に伴いNb 2 O 5の溶解が進行し、24 hの反応
後にはKNbO 3以外の不純物はK 4 Nb 6 O 17がわずかに存在するだけとなった。こ
れらに対し、0.5 MのKOHを用いた場合は 2 hの反応で斜方晶のKNbO 3が得られ、
不純物は存在しなかった。また、 0.1, 0.25 MのKOHを用いた場合は三方晶の
KNbO 3が得られたのに対し、0.5 MのKOHを用いた場合のみ室温安定相である
斜方晶が得られた。これより、KOH濃度が一定の条件では反応時間を増加させ
てもKNbO 3の結晶構造は変化しないことが確認された。  
 超臨界水を反応場とすることで使用するKOH濃度を大幅に低減できた理由
に関して、筆者らは超臨界水に対するKOHの溶解度と反応場の相状態から説明
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している。Woffordら 21)の水に対する溶解度の推算式より、本反応条件（400℃ , 
24 MPa）におけるKOHの溶解度は 1100 mg/kgと推算される。この値は本反応
に用いたKOHの初期濃度（0.1~0.5 M）よりもずっと低いことから、KOHの一
部は溶融相として沈殿し、不均一相が形成される。そのKOH溶融相中において
Nb 2 O 5との反応が進行したためKNbO 3が生成したとしている。  
 次に図 2.4 (a)~(c)に生成物のSEM像を示す。図









（図 2.4 (b)）のに対し、反応時間を 24 hとした生













(a) KOH濃度：0.25 M, 反応時間：24 h
(b) KOH濃度：0.5 M,   反応時間： 2 h
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2.4 超臨界水
2.4.1 超臨界水の物性  



















図2.5 (a) 水のP-ρ-T線図 図2.5 (b) 水の比誘電率の温度・圧力依存
圧力 [MPa]






















































Psat = 16.53 MPa
Psat = 8.59 MPa
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2.4.2   超臨界水中における金属酸化物の溶解度
  超臨界水反応場では 2.4.1 で述べたように密度および誘電率は臨界点近傍で
温度上昇とともに減少し、それに伴い金属酸化物の溶解度も急激に減少する。 
















 Hearn et al.(saturation)
 Hearn et al.(28 MPa)
 Sue et al.(28 MPa)
 
 





































図2.6 図2.6 (b) PbO溶解度の温度依存性(a) CuO溶解度の温度依存性
[℃][℃]
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2.5  流通式超臨界水熱合成法  











 T. Adschiriら 26)  は原料溶液として 10 種類の金属塩水溶液を用い、図 2.7 に示
した装置を用いて水熱合成を行い、生成物の粒径・形状の観察を行った。反応






晶化度の高い金属酸化物であった。ZrOCl 2とTiCl 4について、反応炉を 400℃と
して反応流体を保温した場合の生成物は非晶質だったのに対し、反応炉中で反
応流体を加熱した場合の生成物は TiO 2  (anatase)と ZrO 2が得られた。また、




第 2章 既往の研究 
 

















原料溶液 濃度 [mol/l] 温度 [℃] 圧力 [MPa]
反応条件
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2.5.2 反応速度  
また、T. Adschiriら 27)  は流通式装置を用い、硝酸アルミニウムを原料として
ベーマイト（AlOOH）微粒子の連続合成を行い、原料中のAl 3+の減少量から水
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2.6 結言  
 本章では、まず亜臨界水および超臨界水を反応場としたKNbO 3の回分式水熱
合成法に関してまとめ、それぞれの特徴と課題を確認した。  
 次に 2.4 節では超臨界水の特性に関してまとめた。  
 最後に 2.5 節において流通式超臨界水熱合成法に関してまとめた。  
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第 3 章 流通式超臨界水熱合成法における合成条件の探索  
3.1 緒言  






3.2  実験  
3.2.1  試料  
 試料は以下のものを用いた。  
・Nb 2 O 5コロイド溶液（多木化学株式会社 品名：バイラールNb-X10,  
Nb 2 O 5  10 wt%, pH 3.5 詳細はAppendixに示す）  







3.2.2  流通式装置  
 実験は図 3.1 に示す流通式装置を用いて行った。装置は送液ポンプ、予熱炉、
外部冷却管および背圧弁からなる。配管には SUS316 製 1/8 インチチューブ (i.d. 
1.78 mm)、  SUS316 製 1/16 インチチューブ (i.d. 0.59 mm)、インコネル 600 製
1/8インチチューブ (i.d. 1.78 mm)、および SUS316製高圧チューブ継手 (Swagelok
社製 )を用いた。送液ポンプは高流量ポンプ (日本精密科学株式会社製、
NP-KX-500)を用いた。予熱部の加熱にはマッフル炉 (ヤマト科学株式会社製、
FO810、FO300、FO200)を使用した。装置の系内の温度は K type 熱電対により
測定した。反応管出口において反応を速やかに停止させるために、反応直後に
冷却水循環装置（EYELA 製  CA-2600）を用いた外部冷却管により急速冷却を
行った。反応系内の圧力は背圧弁 (TESCOM 社製 )により調整した。  
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3.2.3  実験方法  
 まず、原料KOH水溶液送液ポンプ、原料Nb 2 O 5分散溶液送液ポンプ、予熱水







で急速昇温させ、内径 1.78 mm、長さ 4.6 mのSUS316 製の反応管で水熱反応を
行い、その後、間接冷却により反応を停止させ、スラリー状の反応溶液を回収
した。  
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3.2.4 実験条件
本章で行った実験の合成条件を表 3.1 に示す。合成条件は反応温度T2 が
350~410℃、反応圧力P4 を 25~30 MPa、反応炉の設定温度T3 は 350~500℃とし
た。原料濃度はNb元素濃度を 0.01 mol/l（超臨界水との混合後：1.0×10 -3  mol/l）、
KOH水溶液濃度を 0.05~0.15 mol/l（超臨界水との混合後：0.5~1.5×10 -2  mol/l）
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3.2.5 分析  
 実験終了後、スラリーとして回収した反応溶液と立ち下げ溶液をそれぞれ孔
径 0.025 µmのメンブレンフィルター (Millipore社製、VSWP9025)によりろ過し、
生成粒子を回収した。回収した粒子は 60 o Cに設定したオーブン内で一昼夜乾
燥させた。生成物の同定は粉末X線回折分析（XRD）（理学電気株式会社製、
RINT-2200VK/PC、X線源 :CuKα(1.541841Å )、管電圧 :40 kV、管電流 :30 mA）で
行った。生成粒子の形状観察には透過型電子顕微鏡（TEM）（FEI社製、TECNAI20、
光源：LaB 6）と走査型電子顕微鏡（SEM）（ JEOL社製、 JSM-5600LV）を用い
た。TEM用サンプルは生成粒子をエタノールで希釈、分散させ、ピペットによ
りマイクログリット (応研商事株式会社製、マイクログリッド タイプB)に滴
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3.3 KNbO 3の合成に適した反応条件の探索  
 流通式装置を用いた KNbO 3の合
成に関する知見は僅少なため、まず
原料KOH水溶液の濃度を 0.1 Mとし、















KNbO 3の合成に適さないことが明らかとなった。  
結晶相の関係（KOH : 0.1 M）




























(a) T2 = 350℃, P4 = 25 MPa (Run No 1)
(b) T2 = 400℃, P4 = 25 MPa (Run No 2)
(c) T2 = 400℃, P4 = 30 MPa (Run No 3)
 次に反応温度（T2）を 400℃、反応圧力（P4）を 25, 30 MPaとして超臨界条
件下で反応を行った。反応圧力（P4）を 25 MPaとした場合、斜方晶系のKNbO 3
（ JCPDS 32-0822）と中間生成物であるK 4 Nb 6 O 17（ JCPDS 76-0977）が得られ
た（図 3.2 (b)）。それに対し反応圧力（P4）を 30 MPaとした場合、生成物のXRD





Bo Li 11)らが回分式反応器を用いてKNbO 3単一相を合成した実験とほぼ同じ温
度・圧力条件（400℃ , 24 MPa, 2.3 節参照）であった。  
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ここで、Bo LiらはKNbO 3を合成できた理由を反応系内の相状態から説明し
ている。すなわち、KOHの水に対する溶解度の推算式 3)より、 400℃ , 25 MPa
では 1100 mg/kgの割合でKOHが溶解すると推算できる。Bo Liらはこれ以上の
KOH濃度（0.1~0.5 M）で検討したことから、KOHの一部は沈殿・溶融相とな
り、その相中でNb 2 O 5との反応が進行しKNbO 3が生成したとしている。  









過飽和度に大きく依存する。表 3.1 に示したように、KNbO 3が確認された反応
条件では同時にK 4 Nb 6 O 17が生成していた。この化学種はKNbO 3生成反応の中
間体である。すなわち、反応温度が高く、かつ密度が低い条件では粒子生成に
関わる反応速度が増大したことで、より早い段階でK 4 Nb 6 O 17が生成し、その




とでKNbO 3が得られるかについて確認した。  
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3.4 生成物に与える KOH 濃度の影響  
  3.3 節の考察の妥当性を検証するた
め、反応温度（T2）400℃、反応圧力（P4）
25 MPa の条件下で原料 KOH 水溶液の濃
度を変化させ、生成物の結晶相に与える
KOH 濃度の影響について検討した。表
3.3 に合成条件を、図 3.3 に各 KOH 濃度
における生成物の XRDパターンを示す。 
図 3.3 (a)より、KOH濃度を 0.05 M（混
合後濃度  280 mg/kg (5.0×10 -3  M)）とさ
らに希薄な条件下においても斜方晶系
のKNbO 3（ JCPDS 32-0822）の回折パタ
ーンが確認された。また、原料KOH水溶





































(a) KOH = 0.05 M (Run No 4)
(b) KOH = 0.10 M (Run No 2)
(c) KOH = 0.15 M (Run No 5)










合成中（T2 = 400℃ , P4 = 25MPa）に装置
配管内に粒子の堆積が生じ、生成物の回
収量が著しく減少した。この理由として
中間生成物K 4 Nb 6 O 17の性質が関与して
いると考える。K 4 Nb 6 O 17は図 3.4 に示す
ような層状化合物である 28)ため層間の
吸水性が高い。従って、生成物中の
K 4 Nb 6 O 17の存在割合が高い場合（KOH = 
0.05~0.10 M）は水密度が低い条件下でも
第 3章 流通式超臨界水熱合成法における合成条件の探索 
 
- 24 - 
生成物は流体中に良好に分散するため、装置配管内の粒子の堆積は生じない。
それに対し、K 4 Nb 6 O 17の存在割合が低い場合（KOH = 0.15 M）は、生成物は
流体との密度差によって沈降し、装置配管内に堆積したと考える。  
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3.5 生成物に与える反応温度の影響  
3.5.1 目的  
3.3 節の考察の妥当性を検証するため、反応圧力P4 = 25 MPa、原料KOH水溶




3.5.2 実験方法  
実験装置として図 3.1 に示した装置を用い、表 3.4 に示す反応条件で合成を
行った。まず、反応温度（T2）を 400℃としたまま、反応炉の設定温度（T3）
を 500℃として反応流体を加熱して合成を行った（表 3.4 条件 (b)）。T. Adschiri





（表 3.4 条件 (c)）。このとき、装置の耐熱限界の問題から原料KOH水溶液と原
料Nb 2 O 5分散溶液の流量をそれぞれ 5 g/minから 4 g/minに変更した。また、混
合後の原料濃度はいずれの条件においてもNb：1.0×10 -3  mol/l, KOH：1.0×10 -2  













濃度 [M] 流量 [g/min]
原料Nb2O5溶液
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図3.5 各反応条件における
生成物のXRDパターン







(b) T2 = 400℃, T3 = 500℃ (Run No 6)
(c) T2 = 410℃, T3 = 410℃ (Run No 7)
, T3 = 400℃ (Run No 2)(a) T2 = 400℃
3.5.3 実験結果   
 図 3.5 に各反応条件における生成物のXRD
パターンを示す。図 3.5 より、反応温度を上昇
させた場合はいずれの条件でも斜方晶系の
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3.6 粒子の粒径・形状の制御性の評価  
1.1 節で述べたようにKNbO 3粉末はセラミックスの原料として使用されるた
め、粒子の粒径・形状の制御も重要となる。そこで 3.4, 3.5 節において単一相
として得られたKNbO 3の粒子の観察を行い、本合成法の粒子形状の制御性を評
価した。図 3.6 に各反応条件（表 3.5）で得られた粒子のTEM像とSEM像を示
す。いずれの条件でも、生成物の形態は 50~100 nmの cubic状のナノ粒子と 1 µm
前後の六面体粒子からなっていた。また、Feの混入量が多い条件ほど 5 µmを
超える粗大粒子が多く、特に 0.15 MのKOHを用いた場合は 100 µm近い粒子も
存在していた。これは反応条件の水密度の低下に伴い粒子の沈降が生じ、配管
内に滞留した粒子の結晶成長が誘発されたためと考える。  
(a) T2 = 400℃, T3 = 500℃ 倍率：38000倍
(b) T2 = 400℃, T3 = 500℃ 倍率：6000倍
(c) T2 = 410℃, T3 = 410℃ 倍率：4000倍
(d) T2=T3=400℃, KOH=0.15 M 倍率：3000倍




ここで、Bo Liら 11)が合成したKNbO 3は 4~5 µmの不定形で結晶表面が粗雑な
粒子だった（2.3 節 , 図 2.4）のに対し、本法で合成したKNbO 3はほとんどが結
晶表面の滑らかな六面体だった。これについて現段階では、用いたNb源が異な
るためKNbO 3の生成機構が変化したためだと考えている。Bo LiらはNb源とし
て粉末状のNb 2 O 5を使用している。Nb 2 O 5は難溶性であるため、KNbO 3は未溶
解のNb 2 O 5表面上に不均一核生成によって析出し、その後も同様の反応により
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性が低かった。それに対し、本法ではNb 2 O 5ゾルとKOHの原料溶液と予熱水を
混合する手法をとる。これにより反応場は均一系となり、KNbO 3は均一核生成













































(a) 不均一核生成,  Nb源：Nb2O5 powde
写真：Bo Liら11) （図2.4 (a) 再掲）
r (crystalline)
(b) 均一核生成,  Nb源：Nb2O5 sol (amorphous)
写真：本研究（図3.6 (c) 再掲）
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第 4 章 生成物の純度および粒子形状に与える各操作因子の影響  
4.1 緒言  
第 3 章ではKNbO 3の合成には水密度低下に伴う反応速度の増大が重要であり、








4.2 実験  
4.2.1 実験装置・試料  
 実験装置と試薬として以下のものを用いた。  
・SUS316 製回分式反応器（内容積  10cc）  
・Ti 製回分式反応器（内容積  10cc エイクラフト社）  
・Nb 2 O 5コロイド溶液（Nb 2 O 5 多木化学株式会社 品名：バイラールNb-X10） 
・水酸化カリウム（KOH 和光純薬株式会社 特級 純度 85.0%以上）  
・炭酸カリウム（K 2 CO 3 和光純薬株式会社 特級 純度 99.5%以上）  
 Nb 2 O 5コロイド溶液を高濃度のアルカリと混合した場
合、図 4.1 に示すようにNb 2 O 5のゲル状沈殿が生じ原料
溶液の操作性が著しく低下する。そこで、Nb 2 O 5コロイ




左：Nb 0.01 M, KOH 0.1 M
右：Nb 0.03 M, KOH 0.3 M
 また、本章ではK源として水酸化カリウム（KOH）の
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4.2.2 実験方法および条件  
実験にはSUS316 製及びTi製の回分式反応器(内容積 10 cc)を用いた。反応器内
にNb 2 O 5コロイド溶液、KOH(aq)、K 2 CO 3 (aq)を所定の濃度比になるように合計
1.66 g仕込んだ後、Arガスで系内を置換した。このときの系内の水密度は 0.166 




 ここで、回分式反応器の内容積が 10 ccであるため、Nb 2 O 5コロイド溶液の濃
度を流通式の実験と同濃度（混合後  1.0×10 -3  M）とすると、生成量が少なく分
析が不可能となる。そこで、本章では混合後のNb元素濃度を 0.05 Mとした。ま
た、混合後のKOH濃度を 0.1~0.25 Mとし、反応系内のKOH/Nbモル比を 2~5 に調
整した。  
 
4.2.3 分析  
 分析は第 3 章と同様に行った。スラリーとして回収した粒子を孔径 0.025 µm
のメンブレンフィルターによってろ過し、回収した。回収した粒子を 60℃に設
定したオーブン内で一昼夜乾燥させた後、XRD を用いて生成物の同定を、SEM
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4.3 反応器の材質および出発物質が生成物の純度に与える影響  
表 4.1 に反応器の材質および混合後原料濃度と生成物の関係を示す。表 4.1 に
おいてKOH濃度を 0.1 Mとした場合、生成物のXRDパターンにピークが一つも表
れなかった。従って、得られた生成物は非晶質であり、反応が十分に進行しなか
ったと判断した。それに対し、KOH濃度を 0.25 Mとした場合は三方晶系のKNbO 3









次 に K 源 と し て KOH と
K 2 CO 3を併用して実験を行った。このとき、
K 2 CO 3の濃度が増加するにつれて生成物中





とK 2 CO 3を併用した場合には白色の生成物
が得られた（図 4.2）。しかしK 2 CO 3はKOH
と比べると弱塩基であるため、KOH濃度よ
りもK 2 CO 3濃度が高い条件ではNb 2 O 5との
反応が十分に進まず、中間生成物である
































KNbO3 46.4 50.4 3.2
38.3 59.0 2.7KNbO3 / K4Nb6O17
Ti






右：KOH 0.125 M, K2CO3 0.125 M
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Fe + CO 2  + H 2 O →  FeCO 3  + H 2  (4.1) 
3FeCO 3  + H 2 O →  Fe 3 O 4  + 3CO 2  (4.2) 
CO 2  + H 2  →  HCOOH  
 (4.3) 
これらより、反応器より溶出したFeが (4.1), 




Fe 3 O 4が存在するはずである。しかしながら、
図 4.3に示すようにK 2 CO 3濃度に関わらず生
成物からは Fe 3 O 4由来の回折パターンは確










(a) KOH = 0.20 M,  K2CO3 = 0.05 M
(b) KOH = 0.125 M,  K2CO3 = 0.125 M
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4.4  各操作因子が粒子の粒径・形状の制御性に与える影響  




える影響について検討し、今後の指針とした。図 4.4 に各反応条件（表 4.1）に
おけるKNbO 3粒子のTEM像とSEM像を示す。  
 図 4.4 より、回分式反応器を用いた場合でも流通式反応器の場合と同様に
50~100 nmのナノ粒子と 1 µm前後の六面体粒子の存在が確認された。しかしなが
ら、回分式反応器を用いた実験は昇温過程における核発生および結晶成長が生じ
るため、生成物の形態はいずれの条件においても 5 µmを超える粒子や 100 µmに
達する粒子からなっていた。また、K 2 CO 3濃度を 0.125 Mとした場合は生成物中
に 50~100 nmのcubic状のナノ粒子が存在した（図 4.4 (c)）のに対し、他の条件下
ではcubic状のナノ粒子は観測されなかった（図 4.4 (a), (b)）。これには原料のア
ルカリ濃度と反応系内の相状態が関係していると考える。すなわち、KOHは
K 2 CO 3と比べると強塩基であるため、原料溶液中のKOHのモル分率が高くなるに
つれて系内のアルカリ濃度は高くなる。図 4.1 に示したように、Nb 2 O 5コロイド
溶液を高濃度のアルカリと混合するとNb 2 O 5のゲル状沈殿が生じるため、反応器
内に不均一相が形成される。従って、KOHのモル分率が高い条件ほどNb 2 O 5の沈




200 nm 200 nm
19500倍 19500倍
(a) KOH = 0.25 M
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150倍 2000倍 8000倍
(a) KOH = 0.25 M
150倍 900倍 5000倍
(b) KOH = 0.20 M,  K2CO3 = 0.05 M
0.5 μm 100 nm
7000倍 38000倍
130倍 4000倍 6000倍
(c) KOH = 0.125 M,  K2CO3 = 0.125 M
図4.4 各反応条件におけるKNbO3粒子の
TEMおよびSEM像（SUS316製回分式反応器）
(a) KOH = 0.25 M 
(b) KOH = 0.20 M,  K2CO3 = 0.05 M
(c) KOH = 0.125 M,  K2CO3 = 0.125 M
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結果、K源としてKOHとK 2 CO 3の混合水溶液を用いることで生成物へのFeの混入
を抑制できる可能性が示唆された。これについて現段階では、水熱条件下におい
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第 5 章 流通式装置の反応管構造の検討  
5.1 緒言  





K源としてKOH水溶液もしくはKOH/K 2 CO 3混合水溶液を用い、装置配管からの
金属成分の溶出に与える影響を確認した。  
5.2 実験  
5.2.1 試料  
 試料は第 4 章と同様に以下のものを用いた。  
・Nb 2 O 5コロイド溶液（Nb 2 O 5 多木化学株式会社 品名：バイラールNb-X10） 
・水酸化カリウム（KOH 和光純薬株式会社 特級 純度 85.0%以上）  
・炭酸カリウム（K 2 CO 3 和光純薬株式会社 特級 純度 99.5%以上）  
5.2.2 流通式装置  
 実験には第 3 章に示した装置の構造を一部変更して用いた。図 5.1 に実験装置
図を示す。第 3 章では反応管を反応炉内でループ状にしていた。このループ状の
部分で粒子の堆積が生じやすくなっていたと考え、本章では直線状の反応管を水
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5.2.3 実験方法  
 実験は第 3 章と同様に行い、反応溶液と立ち下げ溶液を別々に回収した。また、
反応温度によって予熱水と原料溶液の送液量を変更した。詳細は表 5.1 に示す。 
 
5.2.4 実験条件  
 実験条件は反応温度T2 が 400~415℃、反応圧力を 25 MPaとした。また、混合
のNb元素濃度を 1.0×10 -3  mol/lとした。詳細を表 5.1 に示す。  
 






KOH [M] 流量 [g/min]
原料Nb2O5溶液






















415 4 444 0.013―
410 4 440 0.012―― 0.3
410 4 440 0.0120.1― 0.3
0.1 0.1
 
5.2.5 分析方法  
 回収は第 3 章と同様に行い、分析は第 3 章で用いた装置に加え、液相中の Nb, 
Fe, Cr イオンを ICP-AES（セイコーインスツル製 SPS7800）により定量した。
(5.1)式より Nb 濃度から液相基準の Nb の転化率を、Fe, Cr の濃度から装置配管
からの不純物の溶出量を評価した。  
 







-3 mol/l = 92.9 ppm
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5.3 実験結果  
 表 5.2 に各反応条件における生成物と液相の金属濃度の関係を示す。本章では
反応管の長さを 80 cmとしているため、第 3 章の実験条件と比較すると反応時間
が短くなっている。そのため、第 3 章と同条件（反応温度、圧力、試薬濃度）で
合成を行っても反応が十分に進行せず、中間相であるK 4 Nb 6 O 17が主生成物とな









































































0.403 0.996 0.282 0.045














a) 反応温度（T2）400℃,  反応炉設定温度（T3）500℃
第 5章 流通式装置の反応管構造の検討  
 
- 42 - 













































第 6章 総括 
 
- 43 - 
第 6 章 総括  







 まず、第 2 章では本研究の背景となる既往の研究に関して整理し、本研究にお
ける考察の参考とした。  











 第 4 章では、第 3 章で問題となった装置配管からのFeの溶出を抑制する手段の
探索を行った。その結果、回分式反応器を用いた実験により、K源としてKOHと
K 2 CO 3の混合水溶液を用いることで生成物へのFeの混入を抑制できる可能性が
示唆された。  
 第 5 章では、第 3 章で問題となった装置配管内における粒子の堆積を緩和する
ことを目的とし、流通式装置の反応管構造を変更して実験を行った。その結果、
直線状の反応管を水平方向に取り付けても粒子の堆積は緩和されないことが分
かった。また、第 4 章の回分式の実験では有効だったK 2 CO 3を使用したところ、
流通式の実験においては装置配管からのFeの溶出を促進してしまった。  
第 6章 総括 
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 第 4 章の実験結果より、KOHとK 2 CO 3の混合水溶液を用いることで生成物への
Feの混入を抑制できる可能性が示唆された。しかしながら、第 5 章の流通式の実
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Appendices 
Appendix 1 Nb 2 O 5ゾル  
 本節では本研究でNb源として用いたNb 2 O 5コロイド溶液（多木化学株式会社 
品名：Nb-X10）の詳細を記す。表A.1.1 にNb 2 O 5コロイド溶液原液の出荷検査成
績を、図A.1.1 にTEM像を示す。また、Nb 2 O 5コロイド溶液を孔径 0.025 µmのメ
ンブレンフィルター (Millipore社製、VSWP9025)によりろ過し、得られた粒子を





































図A.1.1 Nb2O5のTEM像 図A.1.2 Nb2O5のSEM像 
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 XRD回折パターンより分散質のNb 2 O 5はピークを持たず、アモルファスである
ことが確認された。また、TEM像よびSEM像より、分散質のNb 2 O 5は粒径 100 nm 
~ 100 µmの不定形な粒子であることが分かった。ここで、粒径が小さいほど粒子
の比表面積が増加するため、KOHとの反応性が上昇すると考える。従って、Nb 2 O 5
コロイド溶液原液をろ過し、コロイド溶液中に含まれる粗大粒子を除去してから
合成を行うことで、KNbO 3生成反応の反応速度が上昇する可能性がある。  
しかしながら、本研究においては時間の制約上、検討を行っていない。  
次に、水熱処理が分散質のNb 2 O 5に与える影響の確認を行った。第 3 章の図
3.1 に示した流通式装置を用い、反応温度（T2）400℃、反応圧力（P4）25MPa
の条件下でNb 2 O 5コロイド溶液を水熱処理し、得られた粒子をSEM, XRDを用い
て分析した。図A.1.4 に水熱処理後のSEM像を、図A.1.5 に水熱処理後のXRD回折
パターンを示す。図A.1.4 より、水熱処理後の粒子中には板状の粗大粒子が確認
された。また、図A.1.5 より生成物のXRD回折パターンからはNb 2 O 5（ JCPDS 
27-1312）のピークが確認された。本研究で得られたKNbO 3からは類似の形状の
粒子もNb 2 O 5由来の回折ピークも確認されなかったことから、得られた粒子中に





















































































し 1/8 inch Tee union を用いた。また、
原料溶液の流速を保つために Boar 
Through 型の reducer を用い、混合部
内部にまで配管を導入した。反応流











に 1/16 inch の Tee union を用いて合成を行っていた（図 A.2.2）。また、反応温度
（T2）を測定するために K type 熱電対を 1/16 inch の Tee union に挿入した。し
かし、この形状の混合部を用いて合成を行った場合、原料溶液を送液してから 5 
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Appendix 3 XRD回折ピークの帰属詳細  
 ここでは 3.3節の図 3.2に示した XRD回折パターンの帰属をまとめた。図 A.3.1
に生成物の XRD 回折パターンと標準試料の回折パターンを示す。  
 
2θ




























(a) T2 = T3 = 400℃, P4 = 25 MPa
(b) T2 = T3 = 400℃, P4 = 30 MPa
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 次に、KNbO 3の各結晶構造（立方晶・正方晶・斜方晶）のXRD回折パターン
を図A.3.2 に示す。KNbO 3の結晶構造は回折パターンの 20~45 ○のピークから判断
できる 9)。図中に示したように、斜方晶の回折パターンは 2θ= 45°の位置に ( 0 
2 2 ), ( 2 0 0 )面由来のピークが明確に分離して現れる。それに対し、正方晶の回
折パターンは同位置に ( 0 0 2 ), ( 0 2 0 )面由来のブロードなピークが現れる。ピ
ークの強度比も斜方晶と正方晶では左右が逆転する特徴がある。斜方晶と正方晶



















図 A.4.1 にその結果を示す。図 A.4.1 より、予想通り反応温度の上昇とともに生
成物の結晶相が変化していった。  
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Appendix 5 生成物のTEM像およびSEM像






Run No 5, T2 = 400℃, KOH = 0.15 M 
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Run No 6, T2 = 400℃, T3 = 500℃
Appendices 
 







Run No 7, T2 = 410℃, T3 = 410℃
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Appendix 6 生成物の結晶相に与える反応時間の影響
 本節では、第 5 章（5.3 節）で触れ
た反応時間が生成物の結晶相に与え
る影響に関する詳細を記す。  








成物の XRD 回折パターンを示す。  
 図A.6.1 より、平均滞在時間τを 0.4 
sとした（反応管  80 cm）場合、生成物
は中間相であるK 4 Nb 6 O 17となった。ま
た 0.10 MのKOHを用いた場合、τ= 0.4 
sでは生成物はK 4 Nb 6 O 17のみであった
のに対し、τ = 2.3 sとした場合は
KNbO 3が主生成物だった。平均滞在時
間の増加に伴いKNbO 3の生成が促進
したことから、τ = 2.3 sにおいて
Nb 2 O 5と KOHの水熱反応は進行途中
であり、平衡に達していなかった可能
性が示唆された。ここで、KNbO 3と同じペロブスカイト型構造の物質である
BaTiO 3は、400℃ , 30 MPaの条件下において反応時間を 7 msとした場合でも合成
可能 10)だと報告されている。従って、KNbO 3の生成反応はBaTiO 3に比べて反応
速度が著しく遅いため、反応速度に関する更なる検討が必要であることが分かっ
た。  















 KOH = 0.10 M, τ= 0.4 (Run No 8)
 KOH = 0.15 M, τ= 0.4 (Run No 9)
 KOH = 0.10 M, τ= 2.3 (Run No 2)
 KOH = 0.15 M, τ= 2.3 (Run No 5)







反応条件（P4 = 25 MPa）
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Appendix7 今後の展望：DACによる結晶成長の観察  
 3.6 節において、原料として用いるNb源によって反応場の相状態が変化し、生
成する粒子の粒径・形状の制御性に影響を与えるとした。この考察の妥当性の検
証に、可視化セルであるDiamond Anvil Cell (DAC)を用いた実験が有効だと考え
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